ANALIZA MIARECZKOWA

METODY WYTRACENIOWE
PRECYPITOMETRIA



Metody wytrgceniowe
Precypitometria

Dziat analizy wolumetrycznej obejmujacy
zastosowanie reakcji, w wyniku ktorych powstajg
zwigzki trudno rozpuszczalne.

Polega na wydzieleniu oznaczanej substancji w
postaci osadu za pomocg mianowanego
roztworu odpowiednie] innej substancii.

Koniec miareczkowania w analizie strgceniowe;
stwierdza sie obserwujac, czy dodana kropla
odczynmka wytrgca nowg porcje osadu lub, czy
nastepuje zmiana barwy odpowiedniego
wskaznika.

Popularng w tej grupie jest Argentometria.



Punkt rownowaznikowy (PR)

Moze bycC stwierdzany sposobami:

Rownych zmetnien - przed konncem miareczkowania pobiera sie
znad osadu dwie jednakowe probki klarownego roztworu. Do jednej
dodaje sie krople roztworu titranta, a do drugiej roztworu
zawierajgcego analit. Rowne zmetnlenla oznaczajg punkt
rownowaznikowy.

Dalsze zmetnienie pojedynczej probki — wykonane tym
samym odczynnikiem wytrgcajacym. Brak zmetnienia wskazuje na
koniec miareczkowania. Metoda wtasciwa dla trudniej
rozpuszczalnych soli.

Zmiana barwy wskaznika - indywidualnie dobranego do danego
oznaczenia wskaznik tworzy barwne potgczenie z odczynnikiem
wytrgcajgcym.



Zrodto btedow w analizie
precypitometrycznej

» Zbyt duza rozpuszczalnosc¢ osadu
* Proces adsorpcii
* Okluzja

* Powstawanie roztworow koloidowych



Warunki reakcji wykorzystywanych
w analizie precypitometrycznej

strgcanie przebiega szybko;

strgcanie przebiega scisle wedtug jednej
reakcjl;

strgcanie jest ilosciowe;

Istnieje wskaznik pozwalajgcy
zaobserwowac punkt koncowy
miareczkowania.



Krzywe miareczkowania
wytrgceniowego

Majg ksztatt analogiczny do krzywych miareczko-
wania alkacymetrycznego. Wykreslane sg w
uktadzie wspotrzednych: wyktadnik stezenia
oznaczanego jonu (y); objetos¢ dodawanego
titranta (x).

Analiza wytrgceniowa nie jest spojna dla roznych
oznaczen. Najistotniejszg grupe stanowig
oznaczenia oparte na tworzeniu trudno
rozpuszczalnych soli srebra.

Argentomatria jest podstawg dalszych wyjasnien.



Argentometria

— metoda bezposredniego miareczkowania
metoda Mohra
— metoda posredniego miareczkowania
metoda Volharda.

Odczynnikami wytrgcajgcymi w argentometrii, tzw.
titrantami sg: roztwér azotanu (V) srebra AgNO ,
| roztwér tiocyjanianu amonu NH,SCN

Przyktady dotyczg miareczkowania roztworu jonow
chlorkowych o stezeniu (c1) 0,1 mol/L (100 mL)
mianowanym roztworem AgNQO ,o stezeniu 0,1
mol/L



Etapy miareczkowania

Etap pierwszy — stezenie oznaczanego
sktadnika maleje powoli. Po dodaniu 50mL
titranta, 150 mL (v2) roztworu zawiera
50mL (v1) roztworu CI; ktory nie
przereagowat. Aktualne stezenie (c2)
obliczamy na podstawie zaleznosci:

c2_vl 50 «c2 B
a1 v2 150 01 c2=0,033mol/L
pCl=-1log [CI"]= -log 0,033 = 15

Przed PR pCl =-log[CI7]




Etap drugi , w punkcie rownowaznikowym
stezenie molowe ClI jest rowne stezeniu
jonow Ag " i rozpuszczalnosci osadu.

[CI"]=[A9" ]=S sy

[CI_]2 = KSAgCI
[Cl"]=[Kgpges =V107 =pCl =5
1

WPR  pCl="plr,g



Etap trzecl — stezenie jonow chlorkowych
obliczamy na podstawie Ir | stezenia
nadmiaru jonOdw srebra

SAgCI

Po PR PCl =pKj,. +10g[Ag™] [CI ]_[ Ag”]

Dla zuzytych 100,1 mL Ag”
2001 0,1

c. =012t _5.q0°

g

0.1 C g 200,1
pCl =10+ Iog5-10‘5 =10-4,30=5,7

Dla zuzytych 101 mL Ag”

201 01 =1. 01 —5.107*
= Ag
1 o, 201

pCl =10+1095-10" =10-3,3=6,7




Krzywa miareczkowania chlorkéw azotanem (V)
srebra




Krzywa miareczkowania rownomolowe;
mieszaniny jonow chlorkowych, bromkowych
| jodkowych.

pAg* 16
PK I

8 - PK CI~

0 1'0 2'0 1'30 4,0

VAQNOJ[mI] '
PK s =10 skok miareczkowania w zakresie do 5,7 pCl
PK sager = 12,4 skok miareczkowania w zakresie do 8,1 PBr

pKSAgI = 16 skok miareczkowania w zakresie do 11,7 pl



Oznaczenia argentometryczne

Oznaczenie chlorkow metodg Mohra

jest to metoda bezposredniego miareczkowania jonow CI-
roztworem mianowanymAgNO , w obecnosci wskaznika,
ktorym jest 5% roztwor chromianu(VI) potasu K,CrO,
Jony wytrgcajg sie w postaci chlorku srebra

Ag* +Cl- > AgCl 4

Nadmiar roztworu AgNO , wytrgca chromian(VI) srebra,
ktdrego czerwono-brunatne zabarwienie wskazuje
koncowy punkt miareczkowania:

2Ag* +CrO? - Ag,Cro, {



Wady metody Mohra

trudnosc uchwycen/a PR reaij/ - chromian(VI) srebra jest
solg lepiej rozpuszczalng niz chlorek srebra. Stezenie jonédw srebra w PR
miareczkowania nie wystarcza do przekroczenia iloczynu
rozpuszczalnosci chromianu(VI) srebra. Zmiana zabarwienia
pochodzgcego od osadu chromianu(VI) srebra nastepuje dopiero po
wprowadzeniu pewnego nadmiaru roztworu azotanu srebra. Znajac Ir
obu soli mozna teoretycznie obliczycC, jakie powinno by¢ stezenie
wskaznika, aby barwny osad zaczat sie wytrgca¢ doktadnie w PR.

KSAgCI =[Ag"][CI"]=11. 107 Ksag,cro, = [Ag +]2[CFO§_] =2-107"
[Ag*][CI"]1=[Ag"]* =11-107"

Aby w tym punkcie mogt sie wytrgci¢ osad
. K 2-107%
[Croz ]: SAg,CrQ, _
) [Ag"]®? 11.107%°

W praktyce stosuje sie K2CrO4 w stezeniu 0,005 mol/L, aby miareczkowany
roztwor nie byt zabarwiony zbyt intensywnie na zotto.

=0,018mol /L



mozliwosc¢ zastosowania metody tylko w
Srodowisku obojetnym - W $rodowisku kwasnym zachodzi

reakcja z jonami wodorowymi i rownowaga reakcji przesuwa sie w kierunku
powstawania jondw dwuchromianowych:

2CrO;” +2H* & 2HCrO; < Cr,02” +H,0
W silnie kwasnych rozworach chromian(VI|) srebra wcale sie nie wytrgca.

W roztworach zasadowych moze nastgpiC wytrgcanie sie tlenku srebra:

2Ag" +20H™ —» 2AgOH —» Ag,0+H,O

przeszkadzajgce w oznaczeniu Jony — aniony, ktére

tworzg w roztworach obojetnych trudno rozpuszczalne sole srebra; kationy
tworzgce trudno rozpuszczalne chromiany (VI).

przeszkadzajg substancje redukujgce azotan(V)
srebra do Ag metalicznego



Oznaczanie chlorkow metodg Volharda

Metoda Volharda stuzy do oznaczania chlorkow i bromkow.
Jest to metoda poSredniego miareczkowania. Do
analizowanej probki dodajemy nadmiar mianowanego
roztworu azotanu(V) srebra. Po reakcji nadmiar odczynnika
odmiareczkowuje sie zmianowym roztworem tiocyjanianu
amonu (rodanku amonu) NH4SCN wobec wskaznika —
atunu zelazowo-amonowego (siarczanu(VI) amonu zelaza

(111))
NH,Fe(SO,), -12H,0 Zachodzg tu kolejne reakcje:
Cl-+Ag* - AgCI Ag*(nadmiar)+SCN~ — AgSCN {

SCN~ (nadmiar) + Fe** — FeSCN**

W punkcie koncowym jony zelaza tworzg z nadmiarem
jonow tiocyjanianowych czerwony kompleks.
Oznaczenie moze by¢ prowadzone w srodowisku
kwasnym.



Kompleksometria

Kompleksometria jest dziatem analizy
objetosciowej, ktorej podstawag sg reakcje
tworzenia trwafego I rozpuszczalnego
zwigzku kompleksowego.

Oznaczane anality to: cyjanki —azotanem(V)
srebra; jony niklu, kobaltu | srebra —
roztworem cyjanku potasu; jony chlorkowe —
azotanem(V) lub chloranem(VIl) rteci(ll); jony
cynku, wapnia, miedzi — roztworem
dwuwodnej soli sodowe] kwasu
etylenodiaminotetraoctowego (komplekson

1y



« Szybki rozwoj kompleksometrii wigze sie z odkryciem
przez G. Schwarzenbacha kompleksotworczych
witasciwosci kwasow aminopolikarboksylowych. Sg to
ligandy, ktére mogg dostarczac dwu lub wiecej atomow
skoordynowanych wokot atomu centralnego — sg to tzw.
ligandy chelatowe zwane inaczej kleszczowymi.
Najczesciej stosowanym zwigzkiem tego rodzaju jest
kwas etylenodiaminotetraoctowy (komplekson II)

HOOCH,C._ _CH,COOH
SN—CH,—CH,—NZ
HOOCH,C CH,COOH

Ze wzgledu na stabg rozpuszczalnos¢ kwasu w wodzie
stosuje sie jego sol disodowg zwang potocznie EDTA (w
praktyce dwuwodny wersenian disodowy, inaczej

komplekson Il1).



Witasciwosci potgczen EDTA z jonami metali

Kompleksy chelatowe majg
znacznie wiekszg trwatosc niz O
kompleksy z ligandami /
prostymi.

EDTA, niezaleznie od O\
wartosciowo$ci Jjonu metalu,
reaguje z nimi zawsze w O
stosunku molowym 1:1.

Szesc¢ atomow jednej czasteczki

EDTA (2 atomy azotu | 4 atomy
tlenu — ligand szescioklesz- s
czowy) wysyca koordynacyjnie O

tylko jeden jon atomu metalu.
Kompleksy kationow réznych

metali z EDTA roznig sig Wz6r kompleksu chelatowego
trwatoscig




Zaleznie od wartosci pH, EDTA tworzy kompleksy chelatowe prawie
ze wszystkimi jonami metali wielowartosciowch. Kompleksy te mogg
by¢ bezbarwne lub barwne, jezeli jon metalu wchodzacy w sktad
kompleksu ma wiasciwosci chromoforowe np. zelazo, miedz, nikiel,
chrom. Rownania kompleksowania przebiegajg wedtug ponizszych
reakcji:

Me** + HZYZ‘ — MeY* +2H"

Me* +H,Y* — MeY™ +2H*

Me* +H,Y* — MeY +2H"

Miarg trwatosci utworzonego kompleksu jest tak zwana stata
trwatosci wyrazona wzorem:

_ [My]
o IM]-[Y]

gdzie [MY], [M] i [Y] oznaczajg odpowiednio stezenie molowe

kompleksu, wolnych jonow metalu i jondw kompleksonu.



Wskazniki w miareczkowaniu
kompleksometrycznym

* Punkt koncowy miareczkowania oznacza sie za
pomocg wskaznikow kompleksometrycznych
(metalowskazniki). Nalezg do nich barwne
Zwigzki organiczne, ktore przy odpowiednim pH
tworzg z jonami metali potgczenia kompleksowe
0 innym zabarwieniu niz barwa samego
wskaznika.

* Przy oznaczaniu kompleksonometrycznym
trwatos¢ kompleksu metal-EDTA powinna bycC
zawsze duzo wieksza od trwatosci kompleksu
metal-wskaznik.



W bezposrednie] metodzie miareczkowania
roztworem EDTA komplekson wigze najpierw
wolne kationy metali, a nastepnie jony metali,
ktore sg zwigzane w kompleks ze wskaznikiem,
uwalniajgc wolny wskaznik. Temu procesowi
towarzyszy zmiana barwy roztworu, ktory
przyjmuje barwe soli sodowej wskaznika.

M-Ind + EDTA — M-EDTA + Ind
T T

barwa | barwa Il
Najczesciej stosowanymi wskaznikami sa:
mureksyd dla oznaczania miedzi, kalces dla
wapnia, czern eriochromowa dla cynku.



COOH

HO,S —N |_|033 \ /

Czern eriochromowa Kalces

ONH,; O

Mureksyd



Sposoby miareczkowania
kompleksonometrycznego

Roztworem do miareczkowania (titrantem) jest roztwor
EDTA, ktory stosuje sie w stezeniach od 0,1 do 0,001
mol/L. Umozliwia to oznaczanie metali w szerokim
zakresie stezen.

Wodny roztwor EDTA jest roztworem trwatym.

Miano nastawia sie stosujgc odwazki CaCO3 (substancja
podstawowa).

Stosowanym wskaznikiem w mianowaniu EDTA jest kalces.

W okolicy punktu rownowaznikowego (PR) roztwor zmienia
barwe z winnoczerwonej na niebiesks.

Oznaczenie wykonuje sie w srodowisku o pH ok. 12.



Metody

Metoda bezposrednia — mianowany roztwor EDTA dodaje sie do
roztworu zawierajgcego badany kation i odpowiedni wskaznik.
Jest to metoda stosowana dla oznaczania wapnia, cynku, miedzi,
niklu, kobaltu, magnezu, zelaza(lll).

Metoda odwrotna - stosowana jest wtedy, gdy jony oznaczanego
metalu zbyt wolno ulegajg kompleksowaniu. W takim przypadku
do miareczkowanego roztworu wprowadza si¢ nadmiar
zmianowanego roztworu EDTA, a jego nie zwigzang czesc
odmiareczkowuje sie mianowanym roztworem jonéw metalu.

Metoda podstawieniowa — jest stosowana do oznaczania jonow
metali, ktore tworzg z EDTA kompleksy bardziej trwate od np.
kompleksu Mg—EDTA. Do roztworu dodaje si¢ wtedy kompleks
Mg—EDTA. W wyniku reakcji wymiany uwalnia sig ilos¢ jonow
magnezu rownowazna ilosci oznaczanego kationu. Uwolnione
jony magnezu odmiareczkowuje sie bezposrednio mianowanym
roztworem EDTA.

Metoda posrednia — stuzy do oznaczaniu anionéw. Oznaczany anion
strgca sie roztworem odpowiedniego kationu dodanego w znanej
llosci. Nadmiar uzytego roztworu kationu w przesgczu, po
oddzieleniu osadu, odmiareczkowuje si¢ mianowanym roztworem
EDTA. Tak mozna oznaczac np. siarczany stosujgc do ich
strgcania roztwor BaCl2.



Krzywa miareczkowania
kompleksometrycznego

Jest graficznym zapisem ilosci jonow o
oznaczanego metalu - najczesciej I
podawanego jako pM w funkcji ilosci
dodanego titranta.

Wraz ze zmniejszaniem sie trwatosci 61

kompleksu, krzywa miareczkowania

ulega sptaszczeniu. |

:

| i

2 J :
-10% ~5% PR 5% 0%

Kompleksometrycznie mozna

Przyktad krzywych

miareczkowania, ktérych

wartosci statej trwatosci K (logarytm kompleksy réznig sie statymi
trwatosci K.

oznaczac tylko kompleksy o duze;

statej trwatosci nie powinien by¢

mniejszy od 8).
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